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562048 



La presente invention se rapporte a des composes organi- 
ques polycycliques et plus parti culi e rem en t a des composes de la 
serie des anthradipyridazones qui produisent des effets fluores- 
cent s. 

La presente invention procure des anthra-1* i9 9 (N) :10* (N) 
5'-dipyridazones et des anthra-1' :9* (N) :10> (N) :V-dipyridazones 
de fomules: 
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2. 

on X et Y peuvcnt ebre ie.entlques ou different.': et repr-'sentent 
so.it un PtO'ue d 9 hydTO$hne, soit un radical organique monovalent. 

Co-n: i e exequies de radicaux organiques monovalents, on 
peut mentionner des radicaux allcyle, hydroxyalkyle, alcoxyal!;yle, 
cycloalkylc, -llcylcycloarcyie, alkenyie, aralkyle, qui peuvent 
etre substitutes par des allcyles ou par des halogenes, co'rir.e le chlo- 
re, aryle qui ceuvent etre substitutes par des groupes allele, al- 
coxy ou des halogsnes tels cue le chlore ou des radicaux h-it^rocy- 
cllaues ou alKylh-jtorocycliques. 

L> invention a sgalesnent pour objet un procede de fabri- 
cation des mthra-l':9 , (N):10'CN):5 , -dipyridn.zones et des anthra- 
1* : 9 ' (N) : 10 > (N) iU $ -^ipyrida^ones , dans lequel on fait rr'asir une 
hydrazine de la for-iule jnH^IHY, ou Y a la signification aui lui est 
donnee plus hnut, avec une anthra-l> :9 f (N) -pyridazone de la foraule; 



X 
t 

N 




Z 0 Z 



ou X a la signification qui lui est dDnn'3e ci-dessus et o>. un des Z . 
represente un atorie u J hydrogen e et 1* autre un groupe carboxyle ou 
un de ses d/'riv^s fonctionnels. 

Lo derive fonctionnel du groupe carboxylique pcut etre, 
par exemple, un troupe ester, chlorure d'acide, a:-iide ou nitrile. 

Cowrie exemples d* hydrazines convenant pour le proe'd ' de 
la presents invention, on peut -.nentionnor i'hydrazine, la -ethyl- 
hydrazine, 1' ^thyihydrfizinn, In n-butylhytlrazine, lMiydroxy-'thyl- 
hyarazino, I'allylhydrazine, I'acide hydro zinoac'tinu^, I'a-naphtyl- 
hyd rapine, In ;'h''nylhydrazine, la n-to Lylhydrnzine, l'ortho-chloro- 
plv'nyihydrazine, la 2: 5-dichloronh> Viylhycirazine, la 2: 6-dini ^thylphf'rrl' 
hydrazine et In 3-hydrazino pyridine. 
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I^os anthra-1* :9> (N)-pyridazones utilisees dans le proce- 
de ci-dessus peuvent etre obtenues, par exemple, en faisant r*agir 
l'acide anthraquinone-1: 5-dicarboxylique ou l'acide anthraquinone- 
l:4-dicarboxylique, ou un deriv: fonctionnel de l'un ou l'autre de 
ces acides, avec une hydrazine de la for.aule NH 2 .NHX, ou X a la sig- 
nification qui lui est donnee plus haut, en presence de 1 propor- 
tion moloculaire d'un alcali, par exemple la soude caustique. La 
reaction peut etre effectu^e en 1* absence de la proportion molecu- 
laire d> alcali, a conaition que la quantity de 1* hydrazine utilisee 
soit insuffisante pour transformer l'anthrapyridazone obtenue en 
anthradipyridazone correspondante. 

La reaction entre 1' anthra-1* :9' (N) -pyridazone avec 1' 
hydrazine est effectuee, en general, en chauffant ensemble les in- 
gredients de reaction, si on le desire, dans un milieu liquide, prr 
exemple dans le xylene, l'acide acetique, l'acide sulfurique, 1* oleum 
l'eau ou les melanges de deux ou piusieurs de ces liquides. 

Ouand la reaction est executoe en milieu non aqueux, 1' 
eau foraee eventuelle-nent, peut etre si on le desire, eliminee au 
cours de la reaction, par exemple par une distillation azeotropique. 

QuanJ les radicaux que representent X et Y dans les for- 
ties ci-dessus sont identiques, il est preferable ae preparer les 
anthradipyridazones directement a partir de l'acide anthraquinone- 
dicarboxyliaue approprie, ou de son derive fonctionnel, par reac- 
tion du compose d* hydrazine approprie, sans separer 1 ' anthra-1* : 9* 
(N)-pyridazone inter-ridiaire et ceci constitue une autre particula- 
rlt'?. de la presente invention. 

Les anthradipyridazones de la presente invention sont orm- 
?oes ou J.-.uncs, bien que certaines d* entre elles ne solent que 
tres f*.ible-i^nt color^'es. Les anthradipyridazones de la presente 
invention dormant des solutions fortement bleues et fluorescein tes 
dans des solvnt: orrraniques et sont int'res.iantes pour -n.odifior la 
couleur de <rrtOroc; polya^res. ^es compos-' s qui ne sont pas eux- 
mSnes forte ^ent color.' s sont int-;ressants pour a^-'liorer la blan- 
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cheur de znatieres qui presentent un teint jaunatre, et les composes 
qui sont eux-tettos fortenent coloros convi enn ent co*r«e msti^res co- 
lorantes. Les anthradipyridazones de la presente invention peuvent 
etre incorporates, par exemple, dans des peintures, des laques, des 
vernis, et des aiatieres polyneres telles cue l'acetate de cellulose, 
le polystyrene, des polyanides et des polyesters. 

L' a/ortlication des anthradipyridazones a ces ;natieres 
peut etre faite par les proc^des comiiuns utilises pour ^application 
de colorants ou d> agents ae blanchiment aux matieres. LMnthra- 
dipyridazone peut, par example, etre ajoutse au cours de la fabrica- 
tion de la matiere polymere ou a la matiere polymere avant de la 
filer, de 1* extruder ou de la fagonner d'une autre maniere. En 
variante, les pellicules et les natieres textiles peuvent etre 
traitees par une solution ou une suspension de 1 ' nnthradipyridazone, 
de preference a temperature elev4e et f acultativenent sous pression 
el eve e. 

L'invention est illustree, sons y etre linit^e, par les 
exe^.pies suivants dans lesquels les parties et proportions sont ex- 
priiu^es en ooids. 
EXEJPLE^l^- 

On chauffe a 220°C pendant 30 minutes un melange de 2 
parties d'acicie 2-n-butylanthra-l' :9' (N)-pyridazone-8-carboxylioue 
et de 1 partie de 2:6-dim6thylphenylhydra3ine. On refroidit le r^- 
lange de Reaction et on l'agite avec 100 parties d'une solution 
acueuse bouillajite de soude caustique a 1:'. On filtre la suspension 
et on agite le residu restant sur le filtre avec 100 parties d'acide 
chlorhydrioue bouillant h tf. On filtre la suspension et on cristal- 
lise le residu restant sur le filtre dans l'^thanol et on obtient 
la 2-(2»:6»-di-nethy^ :9 ' (N) :10* (N) : 5-dipy- 

ridazone sous la fone d'une poudre jaune pAle fondont h une tempe- 
rature comprise entre 198 et 200°C. 

L'acide 2-n-butylanthra-l' I?' (N)-pyridazone-3-carboxyli- 
que de cet exemple peut etre obtonu co-v.ie suit: 
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5. - 

On e-^uffe a 200° C pendant 15 minutes un Melange de 10 
parties d'aciclc anthraquinonc-1: 5-dlcarbo:r/lioue, de 3 parties de 
n-butylhydrazine et de 1,3 partie 'de soude crustinue. On refroidit 
ensuite le -iclange do reaction et on l'rgite avec 200 parties d'une 
solution aqueuse bouillant-- de soude caustique a 1' ' . On f litre la 
suspension ainsi obtenue et on ajoute 20 parties de chlorure de 
sodiun au filtrat refroidi . On sep?re par filtration le sol de so- 
dium pr'Scipito et on le dissout dans 300 parties d'eau et on ajoute 
15 parties decide cnlorhydrique a 10;:i au pr^cipit^ d'acide 2-n- 
butylanthra-l*9 , (N) -pyridazone-3-fiarboxylioue qui fond v 250°C. 

On replace les 2 parties d'acide 2-n-butylanthra-l' :9' 
(N)-pyridazone-3-carboxyliciU- utilise dans l'exei-iple 1 par U parties 
d > acide 2-(2»: 6" -dlv.\e thylphonyl) anthra-1 >:9> (N) -pyrida?,one-S-carboxy- 
licue et la partie de 2: 6-dim6thylphdnylhydrasine par 1 pprtie de n- 
butylhydrazine. On obtient de la 2-(2«:6«^i-^thyl?h%yl)-3-a-butyl- 
anthra-l 5 :9 , (N):10 f (N):5 , -^lipyridazone identicue a celle dicrite 

dans l'exemple 1. 

L'acide 2-(2»:6"-di r^thylphenyl) anthra-1 9 :9' (N) -pyrida^one- 
8-c*rboxyliaue utilise dans cet exernple peut etre obtenu p-r le pre- 
cede docrit dans l'exemple 1 pour l'acide 2-n-butylanthr^-l ' : 9 ' (M) - 
pyridazone-3-carboxylique, en utilisant 5 parties da 2:6-di- f:vl- 
phenylhydrazlne au lieu de 3 parties de n-butylhydrazine. L'acir.e 
2-(2»:6»-diinothylphnnyl)anthra-l> :9' (N)-pyridazone-3-carho:r'lt *ue 
est une poudre jaune p&le fond?nt a une temperature co:nprUo -n:re 
310 et 312°C. 

On agite et on fait bouillir un melange de 12 r.-r d' 
acide o.nthraouinone-1 : 5-dicarboxyliqufi, de U parties do -ivY.;-: ; - 
drazine et de 200 -parties.de xyl>n« et on ehpsse continuoU* r.t 
par distillation I'eau formoe au cours dp cette reaction -v -c ,!u 
xylene. Quand on ne constats piur. do formation d'eau on roiTiUU 
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le -m>l-nse et on le f litre. Le rosidu restant sur le f litre est Ibvr 

1'othanol et aritu ensuite avec une solution aqueuse boulllante 
de carbonate de sodlun a 2;', et filtre de nouveau. Le r-'sidu est lave 
a i'eau et soclv.?. 0 n cristallise la 2:8-diplv<nylanthra-l' :9» 00 :10» 
(ll) :5'-dlnyrid?.3one resultants dans l'ortho-dichlorobenzene et elle 
est obtenue sour, la forne de crlstaux jaune verdatre fondant a une 
temperature comprise entre 391 et 393°C. Elle se dissout dans de 1» 
acide sulfuricue concentre en foraant une solution jaune et dans 
rtes solvsnts organiques a hauts points d' Ebullition en solutions 
jaunes qui sont caractsrlsees par une fluorescence bleue. 

On remplace les 24. parties de phenylhydrazine utilise 
dans l'exeriple 3 par 17 parties ae n-tolylhydrezine. On obtient la 
2:3-di-J2-tolylanthra-l» :9> (N) :10» (N) :5'-dlpyrldazone. Ce compose 
donne des solutions se-iblables a celles du produit de l'er.-nple 3 
et ne fond pas au-dessous de 390°C. 
EX 1 ijPLE_5.-_ 

On reaplace les ZU parties de ptvSnylhydrnalne utllls-Se 
dans l'exeanle 3 par 17,5 parties de 2-chlorophenylhydrazine. On 
obtient la 2:8-di(2«-chloroph4nyl)anthra-l> :9» GO :10» (N) : 5 , -di?yri- 
dazone, qui estun compose jaune pale fondant a 4.00°C. 
EXEHPLF._6. = __ 

On replace les 21, parties de pfc/nylhydrarlne utilisee 
dans l'exe-iale 3, par 21,5 parties de 2: 5-diciaorophc'*nylhydrazine. 
On obtient 1? 2:3-di(2»:5"-dichlorophenyl)anthra-l' :9' (N):10» (N):5 : 
dioyridasone cul nst un conposo jnune pale fondant a 432°C. 
EXF.^PLE_7 i; 

On ?.1outp une solution aqueuse de soude caustique a 5f' 
a 20,7 particr. .!* sulfite de butylhydrar.lne .lusou'au moment o-i la 
solution obt .nuo devimt Increment alcalinc an pnpier indicateur 
jaune Clayton. O n .-joute ensuite 6 parties decide anthranuinone- 
l:5-dicr.rbo::y:i-u. : ct 100 prrtlec de xylene et on arite le -v'lanfP 
et on le ■• i. ti 1 ' •■. 
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On limine l'eau de la vapeur condensr.e et on renvois le 
xylene r.'siduel ou -aol^nje cie ruction. Quand la for.nation d'eau 
cesse, on refroldit lo milange et on le filtre. On lave a l'othanol 
le rosidu restant sur le .filtre, on l'.--'site avec une solution aqueuse 
bouillante de soude caustioue a 1 • et on le separe de nouveau par 
filtration. Le rosidu restant sur le filtre est lave a l'esu et 
sechu. La 2:8-dibutylanthra-l»:9»(H):10»(N):5'-tlipyridazons est 
cristallisw dans 1'^thanol et on obtient une poudre jaune fondant 
a une temperature comprise entre 135 et 186°C. 

Les 12 parties d'acide onthraquinone-1: 5-dicarboxylique 
de l'exenple 3 sont renplacees p?r 12 parties d'acide anthraouinone- 
l:4-dicarboxylioue. On obtient la 2:7-diplv'nylanthra-l' :9' (N) :10» 
(N):4'-dipyridazone ou'on cristallise dans l'ortho-diclalorobennane 
pour former des cristaux jaune verdatre clair fondant k une tempe- 
rature comprise entre 394, 5°C et 396°C. Elle se dissout dans l'acide 
sulfurioue concentre" en foraant une solution Jaune verdatre et dans 
des solvants organiques en solutions jaune verdatre qui accusent 
une fluorescence bleue. 

On chauffe pendant 5 heures a une temperature conprise 
entre 60 et 65°C un melange de 29,6 parties d'acide anthraquinone- 
l:5-dtcarboxylique, de 28,6 parties de sulfate d» hydrazine et de 
128 parties d'oi^uu h 30.;::. 0 n refroidit la solution ainsi obtenue 
et on la verse dans un melange de glace et d'eeu. On filtre la sus- 
pension et on obtient l'nnthra-1* :9* (N) :10* (N) :5'-di?yridazone sous 
la forme d'une poudre brun clair qui ne fond pas au-dessous de 400°C. 

On ajoute une solution aqueuse d'hydroxyde de sodiu-n a 
10:-: h une solution aqueuse de 2 parties de chlorhydrate de 2:6-di- 
m4thylphenylhydrazine juccu'au moaent ou la solution cogence a 
devonir alcaline ?u papier indicator jaune Clayton. On ajoute 1 
partie d'acide anthraquinonc -L: 5-dicarboxyli-nue ct on 4va P ore 
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la solution :\ siccit*-* et on chauffe le residu pendant 15 minutes a 
une temperature comprise entre 200 et 220°C. On refroidit la nasse 
r^actionnelle, on 1' a cite avec de la soude c~ustique aqueuse houil- 
lant* a l°o et on la filtre et on a f ?ite le r''sidu restant sur le fil- 
tre avec de l'acide chlorhydricue b 1". bouillant et on le separe en- 
suite par filtration. On ajrite le rcsidu restant sur le filtre avec 
de l'*:ithanol bouillmt, on refroidit la suspension et on la filtre. 
On cristallise dans I'ortho-dichlorobenzene le r£sidu restant sur le 
filtre et on obtient la 2:8-di(2" :6 IT -di;?/ : thylphenyl).?nt:^^a-l , :9'(N) 
:10> (rJ) :5'-dipyrida7-one sous la forme d'une poudre jaune clair cui 
fond a 369°C. 
^XEvIPLE^ll.- 

On dissout dans l'eau 3 parties d'acide anthraquinone- 
l:5-dicarboxylicue, 5 parties de carbonate de sodiun, 2 parties d > 
aedtate de sodium trihydrate et 10 .parties de chlorhydrate de 2:6- 
dim'thylnhenylhydrazine. On ajoute de l'acide chlorhydricue pour 
regler le pH a une valeur comprise entre 4,3 et 5,2 et on fait 
bouillir la solution obtcnue pendant 2A heures. On refroidit 1? solu- 
tion et on ajoute de l'acide chlorhydricue jusqu'au rr.onent o 4 1c rr- 
lange devient acide au papier indicateur rouge Congo. La sue ^nslon 
ainsi obtenue est filtr^e. Le rcsidu restant sur le filtr^ — it* 
avec 300 parties de solution bouillante de carbonate de sor U; •*-■ 2;' 
et de nouveru filtr.?. Le rcsidu qui reste sur le filtre e*z .-.-it-' 
avec de 'l'^thanol bouillant, et la suspension est refroicif et r Ll- 
tr e 'e. On cristallise dans l'ortho-dichlorobenzene le r-*'si:': r*-t-rt 
sur le filtre et on obtient la 2:8-di (2" : 6"-dJ.3«v-thyl-.h 'nyl ' • a : r-- 
1> :9> (U) :1Q> (l]):5'-di:jyvl<;\ezoric Identlquc-: a celle drcrit- ■: ■:: 1> 
exeriple 10. 

On ajoute de 1' acide chlorhydrique au filtrat . r--v -r.-r.t 
de 1* extraction au carbonate de sodiua jusqu'au .uo^nt o' 1. 1'rrje 
devient aci(;o au papier indioatour roufre Con^o. On obti'.nr. ur. ;t "ci- 
pitf' d'acide 2-(2":6"-d l-Tf'thylplK-nyl)nnt1irn-l' :9* (N)-ryri/;<'-or.--3- 
carborcylirue, ir.v-ntlrur- e*lul d-'ci'it dans l'e::o <ple 2. 
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On chauffe pendant 5 -ainutes a 130°C un p/Glange de 24 
parties de 2-hydroxy£thylhydra.zine et de 24 parties d'acid.e anthra- 
quinone-1: 5-dicarbo"ylioue. On refroicit le r^iange de reaction, on 
l'aj-ite avec de 1'rcide chlorhydrioue bcuillant a 1 : et on le fil- 
tre. On agite le r:'sidu res tan t sur le f litre avec une solution 
bouillante de carbonate de sodium, a l£- et on le separe par filtration 
et on agite le rf-'sidu restant sur le filtre avec de l'^thanol bouil- 
lant, on le refroidit et on le separe de nouveau par filtration. Le 
rosidu restant sur le filtre est cristallise dans 1' ortho-dichloro- 
benz,ene et on obtient la 2:3-di(2«-hydroxyethyl) anthra-1* :9' (N) :10' 
(N) : S'-dipyridp.zone qui est une poudre jaune fondsnt a 307°C. 

exl;mple_13 1= 

On fait bouillir pendant 24 heures un -nelrnge de 20 par- 
ties a'acide 2- (2" : 6"-di^athylph.'nyl) enthra-1' :9 ' (N) -pyridazone-8- 
carbcxylicuc, fie 10 parties c 'hydrate d* hydra sine et de 100 parties 
d'eau. On ajoute un supplement de 250 parties d'eau, et on chauffe 
la suspension a 100°C et on la filtre a chaud. Le r-'sldu restant sur 
le filtre est cristallise dans l'ortho-dichlorobenz^ne et on ob- 
tient la 2-(2»:6»-dim: thylphonyl) anthra-1' :9> (M) :10' (N) : 5> -dipyrida- 
zo;*3 oui fond a une temperature comprise entre 34S et 350°C. 
£Xr^?LE_U.-_ 

On renplace les 10 parties de chlorhydra te de 2:6-dinc?tb3fl.- 
phonylhydrazine utilise dans l'exeaple 11 par 12 parties de chlor- 
hydrate de 2: 6-di'Hhylphr'nylhydra7.ine. On obtient la 2:E?-di(2" :6»- 
dic'thylph^nyl)anthra-l':9'(N):10>(N):5 , -dipyrida sous la forme 
d'une poudre Jaune pale fondant a 362°C. 
EXE^PLK_15 1= _ 

On rco.plrce les 20 parties decide 2- (2» : 6"-di-:i'tl-lph. ; - 
nyljanth.iva-l'^'OO-Py^i^^-onc-S-carbo-ylicue utilis-' drns People 
13 per 20 parties d'acido 2- (2" : 6" -d i thylpiv'nyl ) an ti uv -1 ' : 9 ' (N ) - 
pyridar.ono-S-crrborryllc^ue. On obtient la 2-(2« : 6«-<U--:thylnh- nyl) 
anth r'.a-l ' : 9 * (M ) : 10 ' (M ) : 5 ' -d i> yr.I/i a ^on r> , point do fusion 300°C. 
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L'acide 2-(2 n :6»-diothylphenyl)anthra-l' :9' (N)-pyridazone- 
8-carboxylique utilise- dans cet exemple peut etre obtenu par le pro- 
code docrit dans l'exenple 1 pour l'acide 2-I^-butylanth^a-l , : 9 ' (N) - 
pyridasone-S-carboxylicue, en utilisant 5,6 parties de 2:6-di^thyl- . 
phenylhydrazine au lieu de 3 parties de n-butylhydrazine. 

L'acide 2- (2" : 6" -diSthylphenyl) an thra-1* :9'-(N)-pyrida- 
zone-8-carboxylique est une poudre jaune pale. 
EXF.MPLE^^.- 

On re.-iplace l ! irs 2 -^rties de chlorhydrate de 2:6-di*iethyl- 
phenylhydrazine utilise dans l'exemple 1 par 2 parties de chlorhy- 
drate d'ortho-brornophc-nylhydreTinao La 2:3-di (ortho-bromophr'nyl) 
anthra-l':9'(N) :10* (N) :5'-dipyridazone obtenue est une poudre de 
couleur creme. 
EXEWPLS^l?,^ 

On remplace les 20 parties d'acide 2-(2" : 6"-din??thylph(?ny0 
anthra-1' :9>-(H)-pyridazone-8-carboxylique utilisee dans l'exeinple 
13 par 20 parties d'acide 2-(6 n -chloro-2w-methylph^nyl)anthra-l' :9'- 
(N)-pyridazone-8-carboxylique.0n obtient la 2-(6"-chloro-2"-^thyl- . 
ph^nyl)anthra-l':9 , (N):10 , (N):5 , -dipyridazone, point 6e fusion 349°Cc 

L'acide 2-(6"-chloro-2" Tiethylphenyl) anthra-1* :9* (N)- 
nyrldazone-8-carboxylique utilise'; dans cet exeraple peut etre obte- 
nu par le procedo decrit dans l'exenple 1 pour, l'acide 2-n-butylan- 
thra-1* :9 , -(W)-pyridazone-8-carboxylique, en utilisant 5,3 parties 
de 6-chloro-2-^6thylphenylhydrazine au lieu des 3 parties de n-butyl- 
hydrazine. 

L > acide 2- (6»-chloro-2»-mo thylnh 'nyl) an thro -1 9 : 9 ' - (N) - 
pyrldazone-8-carboxylique est une poudre jaune pale fondant a 305°C> 
EX^PL^l^- 

On fait bouillir pendant. 16 hcures un m<'lan?e de 4,8 par- 
ties d'acine 2-(2« : 6«-dicliloro»h<".nyl) anthra-1* :9> (N)-pyridar:one-3- 
csirboxylicue, de 100 parties d'eau et 20 parties d'hydrata d'hydrn- 
zino. On filtre 1* suspension r-'sultantc et on lave le r^sicu succer- 
sivc-.ont ovoc une solution .kmiousc de carbonate clc soc^iu *. a 2;': 
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pt avcc de l'-'t^anol et on le cristallise ensuite dans Portbo-di- 
chlorobenzene. On obtient la. 2- (2" : 6"-dd chlorophdnyl) rnthra-l' :9 > (N) : 
10' (N) : S'-dipyridacone sous la forme d 'une poudre Jaune qui fond 
a 379°C, 

L'acide 2-(2 ,l :6 n -dichloro^^h?5nyl)^nth^a-l , :9* (N) -pyridazo- 
ne- 3-carboxylique utilise dans cet exe'iple pout etre obtenu par le 
precede suiv^nt: 

On fait bouillir pendant 2U heures un melenge de 15 par- 
ties d'acide anthraquinone-1: 5-dicarboxyllcue, de 8,8 parties de 2:6- 
dichlorophenylhydrazine, de 2 parties de soude caustique et de 100 
parties d'eau, et on rend la suspension resultant alcaline au noyen 
de carbonate de sodium au papier indicateur .iaune Erillant et on 
la filtre. On extrait 3 fois le residu avec 400 parties d'eau ccnte- 
nant chacue fois un peu de carbonate de sodium, et aux extraits com- 
bines on ajoute 60 parties de chlorure de sodium. Le sel sodicue de 
I'acide 2-(2 M :6"-dichlo^oph(^nyl)^nth^a-]. , :9> (N)-pyridazone-3-c£»rboxy- 
lique se sopare et on le filtre et on le diss out dans l'eau. On aci 
difie la solution ainsi obtenue par de I'acide chlorhydrique pour 
precipiter l'acioe 2-(2 n :6"-dIchlorphe;nyly anthra-1* :9* (N)-pyridar.one 
-8-carboxylique qui est une matiere solide gris pale fondant a 
325°C. 

On chauffe pendant 1 heure a 220°C un melange de 3 par- 
ties d'acide anthra-1* :9* (N)-pyridazone-3-earboxylicue et de 5 par- 
ties de 2:6-dichlorophenylhydrazine. On extrait le produit succes- 
siveraent au moyen d'acide chlorhydrique dilue, au moyen d'une solu- 
tion diluee de carbonate de sodium et au ;ioyen d'ethnnol et on cris- 
tallise le r-'sidu dans l'ortho-dichlorobenzene. On obticnt une 2- 
(2» :6"-d.ichloroplv:nyl)anthra-l' :9' (N) :10* (N) : S'-dipyrida.-one identi- 
que h ceile prc'oaroe d-^ns l'exemple 18. 

L'acide anthra-1* :9* (M)-pyrida;:one-8-carto^ylieue utilise 
dans cet exeiiple ocut etre obtenu par le proce'de suivant: 

On chauffe a 80°C pendant 2U heures un nolance de 60 
parties d'acide nnthraquinone-l: 5-clicr-rbo:r/lique, de 26 prrties 
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de sulfate d> hydrazine, de 300 parties d'eau, de 22,5 parties de 
soude criustioue et de 15 parties de chlorure cle sodiuo:. Le sel so- 
dique de l'acidc anthra-1' :9 '-(N) -pyridascne-S-cflrborrylique cristal- 
lise lentenient, on le separe par filtration et on le dinnout dans 1* 
eau. La solution ainsi obtenue est acidifi^'e par addition d'acide 
chlorhyctrique pour prociniter 1'ncide anthra-i* :? >-(N)-pyridazone- 
8-carboxylique qui est une poudre jaune fondant a 389°C. 
£XgjPLE_20^- 

On re^.plr-ce les U parties de l'acide 2-(2" : 6»-di^('thyl- 
phenyl) anthra-l* :9 J (N)-pyridazone-8-carboxylicue utilise dans 1* exam- 
ple 2 par 2 parties d'acide 2- (2" :6»-dir^-thylph«nyl)nnthra-l' :9* (K) - 
pyridazone-6-corboxylique- La 2- (2" : 6"-cimr;thylph'riyl) -7-n-butyl- 
anthra-1 1 :9* (w) :10> (N) r^'-dipyridazone obtenue est une natier'e soli- 
de jaune pale fondant a une temperature comprise entre 24-0 et 2/ h 2°C. 

L'acide 2-(2" :6»-dimcthylph<:nyl)anthra-l' :9> (N)-pyrida- 
zone-6-carboxylique utilise? dons l'exenple ci-dessus peut etre ob- 
tenu cle la ffcon suivante: 

On fait bouillir pendant 24. heures un melange de 3 par- 
ties d'acide anthraouinone-l:4-dicarboxylique, de 100 parties d'eau, 
de 1,3 parties de soucle caustique et de 2 parties de chlorhydrate de 
2:6-di™/'thylph^nylhydrazine. On filtre la solution obtenue et on 
ajoute 10 prrties de chlorure de sodiur.: au filtrat. On separe par 
filtrntion le sel sodique de l'acide 2-(2":6"-diraothylph^nyl)anthra- 
1' :9* (N) -pyridazone-6-oarboxylique qui procipite et on le redissout 
dans l'eau. On acidifie la solution obtenue en y ajoutant de l'acide 
chlorhydrioue pour precioiter l'acide 2-(2":6 n -dimcthylphf r nyl)nnthra- 
1* :9 9 (i v l)-pyridazone-6-carbo:cyiic'ue qui est une natierc solide jaune 
fondant h une temperature comprise entre 283 et 2S7°C. 
FX^MPLE^ai,^^ 

On chauffe a 200°C penclmt 30 minutes un ^elan/re de 3 
parties d'acide :mthraouinono-l dic^rboxylique et de 5 parties de 
n - butylhydrazine. On extrait le nroduit par une solution nqueuse 
a 2f: de carbonate de sodiuu et on cristalliso le rosidu drnc 1' 
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ortho-dlchlorobcnr.?ine. On obtient lo 2: 7-cli-n-butyl^-nth^^-l , :9* (N) : 
10' (N) :4'-dipyrid?.sone sous forme de cristaux jaune pnlc fondant a 
1S3°C. 

On re:npl?ce les 5' parties de n-butylhydrazine utilisee 
dans 1> example 21 par 6 parties d'ortho-chloronhf-nylhydrazine. On 
obtient la 2:7-di-ortho-chloro?h«nyls.nthra-l' :9> (N) :10* (N) r^-dipy- 
ridazonc sous la fome d'une poudre crhwe pale fondant a urie tempe- 
rature comprise entre 4-12 et 414-°C. 

On renplace I'acide anthraquinone-1: 5-dicarboxylinue 
utilise dans l'exemple 10 par 1'acide anthraquinone-1 :4-dicnrboxyli- 
oue. On obtient la 2: 7-di (2» : 6"-di:aothylplv:'.nyl) a.nthra-l> :9> (N) :10> 
(N) t^'-dipyridazone sous la forme d'une poudre jaune pale qui fond 
a 35S°C. 

On chauffe pendant 10 minutes a 130°C un r^l^nge de 5 par- 
ties de lrS-dicyanoanthraouinone, de 5 parties d 'hydrate d'hydrazine, 
et de 50 parties decide sulfurigue. On verse le produit dans 1'eau 
et on filtre la suspension ainsi obtenue. On fait bouillir le rosi- 
du avec une solution diluee de carbonate oe sodiu.i, on le sop-re de 
nouveau par filtration et on le seche. On obtient une anthra-l':9> 
(H):10'(N):5 , -dipyridazone identique a celle obtenue dans 1'exer.iple 

9. 

F.XE.^PLE_25. = _ 

On triture 0,2 partie de 2:S-di (2« :6»-di-'thylpl..'nyl) 

nnthpa-l»:9'(N):10»(N):5'-dipyridazone avec 0,02 partie de dinaphtyl- 

methjmo-iisul.fon-te de sodiun et 20 pp.rtt.es d'eau. On ajoute 0,1 pp-r- 

tic de lo dispcrr.lon obtenue a 00 parties d'eau content 0,3 partie 

du„sel sodinuo w c tyl-ol'-yl-sulfate. On introduit ensuite 2 parties 

d'un ti:;r;u dr. Ur-' -.htalate ne polyethylene et on chauffe le ^'Irnge 

■ k:ip-C dans un r'.clplcnt sutoclovo pendant 1 houre. Apr«s refroi- 

disr.Ont e:. "'p.-: ••«••?, lc tirr™ r une -aelllcure blnnclieur «ue celle 
obtenue en l'rrv.r.nr:^ d'.irat.di' b l..-'nch1.n«nt. 
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On disperse 0,2 partie cle 2-(2" : 6"-di,i .thylph^nyl) on thra- 
ll :9' (N) : 10* (ft) : 5' -rlipyridazone d.r.ns 20 or-rties d'eau et on ajoute 
1" dispersion ainsi obtcnue y 4000 parties d'eau contenrnt i v parties 
du sel sodicue du sulfate d e l'alcool catyloleylique. 0 n introduit 
100 parties d'un tissu de tor^phtalo te rie polyethylene et on chau.f- 
fe le ^ll.ince ? 1* Ebullition pendant 1 h-.ure. On rince ensuite le 
tisrsu et on le sache et sa blsncheur est supdrieure a celle obtenue 
sans agent de blanchinient. L'effet a une bonne solid! te a le luniere. 
EX^PLr!_27 i:: _ 

On disperse 0,05 partie de 2:8-di(2":6«-dimethylph-Tiyl) 
rnthra-l'^'-CiNjilO'CNjiS'-clipyridazone et 0,05 partiede 2-(2":6"- 
dinethylphcnylJanthra-l , :9 , (^):10 , (N):5 , -dipyridczone dsns 10 par- 
ties d'eau con tenant 0,05 partie du sel sodique de c<;tyl-ol<'yl-sul- 
fate et on porte le tout a 50 parties au Tioyen d'eau. On fait pas- 
ser dans cette dispersion un tissu de tersphtalnte de polyethylene 
et puis entre rouleaux, on le seche et on le traite pendant 20 mi- 
nutes a 220°C. On lave ensuite le tissu dans une solution de 2 par- 
ties de savon dans 1000 parties d'eau a 60°C pendant 30 minutes, on 
le rince a l'eau et on le seche. ^a blancheur du tissu est supdrieu- 
re a celle d'un tissu obtenu sans agent ae blanchi'ient. 
FAKTL^_28.- 

On mol^nge 1000 parties de polyhexa^thyl'me r.dipaiide 
sous la forae de petits copeaux avec 1 partie de 2:8-di (2» :6"-di- 
mot^iylphenyl)anth^a-l':9 , (N) :10» (K) :5>-dipyrida™ne. Les copeaux 
sont ensuite filrfs a 1' fit.it fondu en fil dans une inntallation de 
filature ciassinue. Le fil obtenu a une taeilleure blnncheur cue eel- 
le obtcnue en 1' absence de l'agent. 

On renplnce les 1000 p-rties de polyhexa- w'thyl^no adipa- 
mide utilise dans 1'ezcMple 23 p-r 1000 parties du polyamidc d'rive 
du caprol^ctr-ie. On obticrit un fil ciont In blrnch-ur act sun-'rieu- 

re a cello d'un f f.l obtonu sr>n.°. ."rent do bl n nchi--ont. 
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On reriplace les IOOO parties de polyhexamethylene adipa- 
mide utilise dans l'exemple 23 par 1000 parties de tor'-phtalate de 
polyethylene. On obtient un fil qui est de loin suparieur du point 
de vue de la blmcheur a un fil obtenu sans agent de blanchiiaent. 
E^PLRJl i -_ 

On remplace la partie de 2:8-d1.(2":6 ,, -dii^ithylph / nyl) 
anthra-1* :9* (N) :10> (N) : 5* -dipyridazone de l'exeraple 30 par 0,5 par- 
tie de 2:8-di (2 ,, :6«-di-fithyl:m^yl)ant>irri-l' :9* (N) : 10' (N) : 5'-d1.pyri- 
dazone. On obtient un fil dont la biancheur est consid^rable.nent 
sup'jrieure a celle d'un fil obtenu en l'absence d'un agent de blon- 
chvnent, 
EXv;jyL^_32 i::- 

On melange soigneuseaent 1 partie de 2:3-di(2«-chloro- 
ph.'nyljanthra-l' :9 9 (N) :10* (N) : 5* -dipyridazone, 100 parties de dioxy- 
de de titane (oualit"' rutile) et 10.000 parties d'acetate de cellu- 
lose plastifie par 3.500 parties de phtalate de dinsthyle et on les 
v.^stique ensuita sur des rouleaux ch.--uf f'is. Le produit ain^i obte- 
nu est .aoul-: par compression a 150°C pendant 3 minutes et on ob- 
tient des ob jets naoul'js sensible^.ent plus blancs cue des obj-.?tr, . 
r.oul''S .vj.iblables prepares sans l'utilisation de 1* agent et --u'i 
po-ssuent une tros bonne stability k la chaleur et une tvhz borx* 
solidite* a la luraiere naturelle. 
EXEMPL^33 1= 

On remplace la partie de 2:3-d1.(2»-chlorophenyi) t. tar-.- 
l'^'CNjtlO'CNjtS'-'Upyridazone de l'exemple 32 par une crrti- de 
2:3-di(2":6"-dim4thylphcnylJnnthra-l' :9> (N) : 10> (N) : 5>-dipy rlr.r -one. 
.Les objets moulds obtonus sont sensiblcaent plus blancs one d?s 
ob .lets se^iblables pr-'par^s sans l'agont et ont une stsbilU * l- 
chaleur et una solidit-' a la luuiere naturelle tros bonnes. 

0n fait bouillir pendnnt 2,5 houres sous ataor.;*W-r- d' 
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azote exeapte d'oxygane, un melange de 100 parties de f:r*phtalate 
d dim.othyle, de 63 parties d» ethylene glycol et de 0,05 partie d» 
acetate de calcium, le methanol llb^r'i au cours de la reaction etant 
cllalne par distillation. On ajoute 0,025 n*>.rtle d'acide phospho- 
reux, 0,02 portie d'oxyde d'a;itimoine et 0,05 partie de 2:3-di(2»:6 n 
-sthylphenyl) anthra -1 ' : 9 ' (« ) : 10 ' (N ) s 5 ' -dipyridazone et on chauf f e 
le melange a 285°C pendant 3 heures sous une pression de 0,3':ra de 
mercure. Le t Sr^phtalate de polyethylene ainsi obtenu a une visco- 
sity intrinseque de 0,65 et sa blancheur est supcrleure a celle ob- 
tenue en l'absence d'agent de blanchiinent . L'effet de blmcblment 
presente une tr?ss bonne solidite a la luralere. 
EXEMPLE 35.- 



10'(tt):5'-aipyridazone (0,2 partie) de l'exeraple 26 par 0,2 partie 
de 2-(2»:6"-dlm6thyl?henylj-7-n-butyl-antlira-l» :9* (N) :10' (N) U-dl- 
pyridazone. L e tissu obtenu a une blancheur supcrieure a celle d'un 
tissu obtenu en l'absence d'agent de blanchinent. 



On remplace la 2-(2":6» , -di;aetnylphenyl)anthra-l» :9' (N) : 



REVF. N D I C A I I 0 II S 



1.- Anthpa-l':9 , (N):10»(N)j5 , -dlpyridas<»n«s et anthra-1' 
9* (it) :1U» (n) :4.»-dipyridazones de formules: 




oil X et Y peuv-mt fttre inentloues ou difruronts et renr 'sentent 
soit un nton- -IMiyrtro^no, solt un radical orr^nKnio nonovfllent. 
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2.- Proc'd 'i fabrication des anthra-1* :9* (N) :10> (N) :5'- 
dipyridazones et anthra-L' :9' (N) :10» (N) :4'-Uoyridazones, suivant la 
revenaication 1, caracUris* en ce qu'on frit reagir une hydrazine 
de for-mle NH 2 HHZ, ou Y a la signification qui lui est donn-e ci- 
dessus avec une anthra-1' :9» (N)-pyridazone de la fomule: 



A 

N ] _ 3CO 




ou X a la signification oui lui est donn':e plus haut et un des Z 
represente un a tome d'hydrogene et 1' autre Z represente un sroupe 
carboxyle ou un d'iriv* fonctionnel de celui-ci. 

3. - Proe«5d« de fabrication d' anthra-1' :9' (M) : 10' (N) : 5'- 
dipyridazones et anthra-1' :9' (N) :10» (N) :4'-dlpyridazones, suivant 
la revendication 1, rials on les substituants repr«sentes par X et Y 
sont identinues, caracterisd en ce qu'on fait reagir un acide anthra- 
ouinone-l:5-dlcarboxylique ou un acide anthraquinono-l:4-dicarboxyli- 
que avec plus de 1 equivalent d'une hydrazine de formule NIL,f!HY. 

4. - Proceda de -fabrication d 'anthra-1' :9' (N) :10* (N) : 5»- 
dipyridazones et d ' anthra-1' :9' 00 : 10' (N) : V -dipyridazones, suivant 
la revendfcation 1, en particulier com;ue dccrit ci-dessus et avec 
reference spociale aux exe^tplesl a 24. 

5. - Procodo de modification de la couleur de uir.tiere poly- 
^ re , caractcris^ en ce ou'on incornore h la w.tiero poly*" une ou 
plusieurs anthra-1' :9'(N):10'(N):5'-dipyridazones ou anthra-1' :9' 
(M):10»(M):4'-dif>yrldnzones suivant la revendicntion 1. 

6. - Proc '•<]■' pour modifier la couleur de natives polypes 
susceptible d'etre fonnOe en objets facomws, caract.'risc en ce ou' 
on ajoute une ou niusieurs anthra-1' :9' (h) :10' (W) : 5*-diryrida- 
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zones ou anthra-1' :9* (N) :10' (N) :4'-di?yridasones, suivant la reven- 
dication 1, a la matiere polymere avant filature, extrusion, moulag< 
ou autre fagonnage. 

7. - Procede suivant la revendication 5, caract'rise en c< 
qu'on ajoute au cours de la fabrication de la matiere polynere une 
anthra-l' :9> (M) :10» (N) : 5'-dipyridazone ou anthra-1' :9> (N) :10» (N) U* 
dipyridazone . 

8. - Procede pour modifier la couleur de matieres polymer 
sous for;ae de pellicules ou de matieres textiles, caracterise en ce 
qu'on traite la pellicule ou la matiere textile par une solution ou 
une suspension d'une ou plusieurs anthra-1' :9* (N) :10* (N) : 5'-di- 
pyridazones ou anthra-1' :9* (N) :10' (N) :4'-dipyridazones, suivant la 

revendication 1. 

9. - Procede suivant lesrevendications 5> 6, 7 ou 3, 
caractorise en ce que la matierr polynere est un polyester. 

10. - Objets fagonnes dont la couleur a ete modifiee, 
par le procede suivant les revendications 5, 6, 7 ou 8. 

11. - ProcedfS de modification de la couleur de nrtieres 
polyraeres en particulier comme ddcrit ci-dessus avec reference s?4- 
ciale aux exemples 25 a 35. 



